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論 文 内 容 の 要 旨 
 本論文は遷移金属錯体を触媒とするアルカンの水酸化反応に関する研究について述べており、緒論および三
つの章から構成されている。 
 緒論では、本研究を行った目的および研究の背景、ならびに各研究内容の要旨について述べている。 
 第１章では、新規な軸不斉含有配位子を有する二核鉄(III)錯体の合成および、アルカン水酸化における触媒
活性に関して述べている。金属タンパク質は多種多様な酸化反応を高効率かつ穏和な条件で触媒する。特に二
核鉄および銅中心を有するものは数多く、反応の人工的な再現を目的とした種々の遷移金属錯体がこれまでに
設計されてきた。本研究では、不活性な炭化水素をはじめ種々の基質を水酸化する金属タンパク質である可溶
性メタンモノオキシゲナーゼ (sMMO) に見られる二核鉄活性中心構造を模倣した二核鉄(III)錯体を用いてア
ルカンの水酸化について検討した結果、酸化剤としてm -クロロ過安息香酸 (m -CPBA) を用いた場合に速やかに
反応が進行し、対応するアルコールを選択的に与えることを見出した。 
 第２章では、アルカンの水酸化反応の更なる活性の向上を目的として、中心金属による反応性の違いについ
て知見を得るため第一遷移金属錯体 (Mn, Fe, Co, Ni) を用いその触媒活性について検討した。その結果、シ
クロヘキサンの水酸化において、ニッケル錯体を用いた場合にその触媒回転数およびアルコール選択性の点で
最も高効率に反応が進行することを見出した。これは、他の研究グループにより報告された金属－オキソ種 
(MO+) を用いる気相中におけるメタンの水酸化反応の傾向とよい一致を示し、本反応系においても同様なニッ
ケル－オキソ活性種の関与が示唆された。 
 第３章では、前章の内容を踏まえ、ニッケル錯体によるアルカンの水酸化反応に及ぼす配位子の効果につい
て系統的に検討した。配位子の微小な構造変化により、反応の触媒回転数およびアルコール選択性を大きく向
上させることが可能であった。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は遷移金属錯体を触媒とするアルカンの水酸化反応に関する研究について述べており、緒論および三
つの章から構成されている。 
 緒論では、本研究を行った目的および研究の背景、ならびに各研究内容の要旨について述べている。 
 第１章では、新規な軸不斉含有配位子を有する二核鉄(III)錯体の合成および、アルカン水酸化における触媒
活性に関して述べている。天然にはメタンの水酸化能を有する可溶性メタンモノオキシゲナーゼ (sMMO) が存
在する。その活性中心の構造を模倣した二核鉄(III)錯体を触媒として用いるアルカンの水酸化反応について検
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討し、酸化剤としてm -クロロ過安息香酸 (m -CPBA) を用いた場合に速やかに反応が進行し、対応するアルコー
ルを選択的に与えることを明らかにした。 
 第２章では、アルカンの水酸化反応の更なる活性の向上を目的として、中心金属による反応性の違いについ
て知見を得るため、遷移金属錯体 (Mn, Fe, Co, Ni) を触媒とするアルカンの水酸化反応について検討を行っ
た。その結果、シクロヘキサンの水酸化において、ニッケル錯体がその触媒回転数およびアルコール選択性の
点で最も効率のよい触媒として機能することを見出した。これは、他の研究グループが報告した金属－オキソ
種 (MO+) を用いる気相中におけるメタンの水酸化反応の傾向との一致から、本反応系においても同様なニッケ
ル－オキソ活性種の関与を示唆した。 
 第３章では、前章の内容についてさらに検討を加え、ニッケル錯体によるアルカンの水酸化反応に及ぼす配
位子の効果について系統的に検討しており、用いる配位子構造の違いにより、反応の触媒回転数およびアルコ
ール選択性を大きく向上させることに成功した。 
 以上、本論文では、不活性なアルカンの選択的水酸化反応に成功し、酸化触媒開発に対して重要な知見を与
えた。よって、博士（理学）の学位を授与するに充分な内容であると判断した。 
